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Abstract of DEI 9548645 

A process comprises producing high grade secondary raw materials from silicate mineral sorted and 
comminuted rubble. The prepared rubble is converted to a reactive activated state by tribomechanical 
and/or tribochemical treatment comprising comminution by impact or friction in a gaseous or liquid 
phase to form particles with a diameter range (wrt. the maximum value in the frequency distribution) of 
0.1 to 30 (preferably 0.6 to 3.0) microns. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung von hochwertigen Sekundarrohstoffen aus sortenrelnem Abbruchmateria! von 
Bauwerken 

(§) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
hochwertigen Sekundarrohstoffen aus sortenreinem Ab- 
bruchmaterial von Bauwerken, indem sle erfindungsgomaS 
durch trlbomechanische und/oder tribochemische Behand- 
lung In einen reaktionsfahlgeron, aktiviarten Zustand versetzt 
werden, wobei das aufbereitete Abbruchmateriat in Vornch- 
tungen der Stoffzerkfeinerung durch Schtag und/oder Rei- 
bung in einer Gas* und/oder flOssigen Phase unter Bildung 
von Partiketn mh einem Durchmesser In den Grenzen, 
bezogen auf den Maximalwert in der Hauflgkeitsverteilung 
von 0,1 bis 30 jim, vorzugsweise in den Grenzen von 0,6 bis 
3,0 Jim, behandelt wird. Beisplelsweiso entsteht so eIn latent 
hydraulisches Material mit zementShnlichen Eigenschaften 
aus Ziegelsplitt Oder ein umweltvertraglicher Ausgangsstoff 
^ fur die Herstellung von Zementrohmehl aus dem Gefahrstoff 
Asbestzement 
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Beschreibung Aktivierung der natOrlichen Apatite gegeben [Heinicke, 

G.:Tribochemistry. Akademie-Verlag, Berlin 1984]. 
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung Als weiteres technisches Beispiel der EinfluBnahme 
von hochwertigen Sekundarrohstoffen aus sortenrei- aufchemischeReaktionendurchtribomechanischeVor- 
nemAbbruchmaterialvonBauwerken. s aktivierung sei hier die Schwingmahlung von Zement 

Bel der Erkundung tribomechanischer Prozesse sind angefQhrt Nach R. Schrader und B. Hoffmann: Ande- 
zahlreiche Parameter zu beriicksichtigen [Thiessen, rung der Reaktionsfahigkeit von Festkdrpem durch 
P.- A Meyer, IC; Heinicke, G.: Grundlagen der Triboche- vorhergehende mechanische Bearbeitung. [In: V. Boldy- 
mie. Abhandiungen der Deutschen Akademie der Wis- rev, K. Meyer (Hrsg.): Festkdrperchemie. BeitrSge aus 
senschaften zu Berlin, Klasse fflr Chemie, Geologie und lo Forschung und Praxis. VEB Deutscher Verlag fflr 
Biologic, Akademie- Verlag, Berlin 1967} Wesentlicher Grundstoffindustrie, Leipzig 1973] beruht die Abbinde- 
Bestandteil dieser tribophysikalischer VorgSnge im Zu- f^igkeit von Zement, d. h. die mit ihm erreichbare Fe- 
sammenhang mit der mechanischen Aktivierung von stigkeit, auf der Hydratation seiner KristaUphasea Die 
Kristallen sind die strukturellen VerSnderungen an mechanische Aktivierung von Zement ermSglicht eine 
Werkzeugen und WerkstUck, weil daraus RiickschKisse 15 deutUche Festigkeitssteigerung des hydratisierten mine- 
auf VorgSnge wie Verformungserscheinungen in der ralischen Bindemittels p'A Rehbinder: Schwingmah- 
Kristallobei^iche bzw. in oberfl^chennahen Bereichen, lung, die wirksamste neuzeitliche Femzerkleinerungs- 
die aus Versetzungsentstehung, -bewegung und -reak- methode. StroiteL mat 2 (1956) 8—10; AJS. Pantelejew: 
tionen resultieren, gezogen werden kdnnen [Thiessen, Anwendung der Vibrationsmahlung in der Baustoffm- 
PA: Physikalisch-chemische Untersuchungen tribome- 20 dustrie. Staatsverlag fQr Baukunde, Moskau 1967; L 
chanischer Vorgange. In: Thiessen/Meyer/Heinicke, alle Opoczky, B. Beke: StrukturSnderungen bel der Klinker- 
weiteren Angaben siehe oben]. Der erhdhte potentielle vermahlung zu extremen Feinheiten. Zement-Kalk- 
Energieinhalt tribomechanisch behandelter Kristalle Gips 20 (1967) 267—270; G. Knape, R Schumann, W. 
kann zum einen durch RUckbildung der verformten Kri- Koelling, R, Schrader, H. Hennek: Beitrag zur Vibroak- 
stallbereiche bei Temperaturbehandlung nachgewiesen 25 tivierung von Zement Silikattechnik 18 (1967) 
werden, er zeigt sich aber auch zum anderen durch eine 388—394; Z, Bruthans: Sprechsaal 101 (1968) 106;]. Die 
erhdhte chemische Reaktionsf^gkeit der behandelten Standard-Druckfestigkeit od (28-Tage-Wert) von hy- 
Stoffe gegendber ihrer Umgebung [Meyer, K.: Energe- dratisiertem Portland-Zement PZ 400 wird durch voran- 
tisch angeregte, Zustande in tribomechanischen Prozes- gehende Schwingmahlung des Zements auf Partikelgro- 
sen. In: Thiessen/Meyer/Heinicke, alle weiteren Anga- 30 Ben < 10 pjn gebracht (vgl. dazu AutorenkoUektiv: Me- 
ben siehe oben]. Das driickt sich darin aus, daB Festkor- chanische Verfahrenstechnik II. VEB Deutscher Verlag 
per gleicher chemischer Zusammensetzung oft recht fQr Grundstoffindustrie, Leipzig 1979), was beim hydra- 
verschiedene physikalisch-chemische Eigenschaften und tisierten Zement dazu fOhrt, dafi sich eine Festigkeits- 
eine um GroBenordnungen verschiedene Reaktionsfg- steigerung von 475 kp-cm"^ auf 560 kp-cm"^ im Falle 
higkeit als Ausdruck dieses hdheren potentiellen Ener- 35 des mechanisch aktivierten Zements ergibt Bei Ze- 
gieinhalteszeigen [Heinicke, G.: Physikalisch-chemische menten geringerer Qualitat, wie PZ 225, ist der durch 
Untersuchungen tribomechanischer Vorgange. In: Aktivierung erzielbare Effekt sogar noch groBer. 
Thiessen/Meyer/Heinicke, alle weiteren Angaben siehe Da Zement ein Gemisch verschiedener Mineralpha- 
oben]. Die durch mechanische Bearbeitung erzielbare sen darstellt, lassen sich quantitative Feinstrukturunter- 
Zunahme der Reaktions&higkeit zeigt, daB die relative 40 suchungen mit den bei Festkdrpem angewandten Me- 
und absolute Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit thoden nicht ausfOhrea Zur Begrilndung der erhdhten 
wie auch der Reaktionsverlauf bei einzetaen Reaktio- Hydratationsfahigkeit von Zement wurden deshalb sei- 
nen auBerordentlich verschieden sind und nicht nur von ne wichtigsten Einzelphasen wie Tricalciumsilicat C3S, 
den physikalischen und chemischen Eigenschaften der Dicaldusilicat P-C2S und Y-C2S, Tricalciumaluminat 
Festkorper, sondem in starkem MaBe auch von der Art 45 C3A, Dodekacalciumheptaaluminat C12A7 sowie Tetra- 
und Intensitat der mechanischen Bearbeitung abhangig caiciumaluminatf errit C4AF hergestellt, chargenweise in 
ist Eine tribochemische Reaktion gliedert sich in vier einer SchwingmQhle mechanisch aktiviert und nach Hy- 
Phasen, der Reaktion im unbearbeiteten Zustand, An- dratation ihre Festkorpereigenschaften ermittelt [R. 
kling-Reaktion, Fahr-Reaktion und der Ruh-Reaktion. Schrader, H. Schumann: Ober die Veranderung von Ze- 
FQr tribomechanische Untersuchungen stehen als Be- 50 ment und seiner Emzelphasen durch mechanische Akti- 
arbeitungsprinzipien z. B. zur VerfQgung die Beanspru- vierung und Lagerung. Silikattechnik 22 (1971) 
chung zwischen zwei Fiachen (KugehnOhle, Schwing- 344—348]. Die vereinfachte schematische Darstellung 
mQhle) sowie die Beanspnichung frei bewegter Telle an der PrimarteilchengroBe X und der Gitterstorung Ux der 
einer Fliche oder untereinander (Schwingtopf, SchQt- Einzelphasen begrOnden im wesentlichen den Gang der 
telgitter, StiftmOhle, Strahlapparatur, Drehrohrwalze, 55 Zementfestigkeit mit der Mahldauer. Gitterverzerrung 
Fallrohrmflhle). wurde nicht gefunden. Die spezifische Oberfiache lauft 

Eine technische Bedeutung der Tribochemie erjg^bt lediglich zu Beginn der Mahlung mit der Zementfestig- 
sich nicht zuletzt fQr geochemische Probleme. Beispiels- keit annahernd konform. 

weise haben nattlrliche Apatite eine sehr geringe L5s- Eine erhdhte Hydratationsgeschwindigkeit ist nach 
Hchkeit in neutralen und alkalischen Stoffsystemen, so einer Schwingmahlung von CaO-SiOrGemischen [G.J. 
woraus ein geringes Nahrstoffangebot resultiert, wenn Loggonow, PA. Rehbmder, WJ?. Abposenkowa: Wech- 
diese als DQngemittel fflr Pflanzen eingesetzt werden. seiwirkung von Calciumhydroxid mit Sand verschiede- 
Eine Steigerung der Ldslichkeit und damit die Verbesse- ner Dispersitat bei normalen Temperaturen (Orig. Rus- 
rung der DQngemittelwirkung kann jedoch dadurch er- sisch). KoUoidnij Zhumal 21 (1959) 442—448], MgO 
reicht werden, daB eine Feinzerkleinerung der Minera- 65 [D.N. Polubojarinow: Feuerfeste Mater. (UdSSR) 26 
lien vorgenommen wird Ein Weg zur Schaffung einer (1961) 80] und CaO [R. Schrader, B. Hoffmann, H. Pia- 
strukturellen Unordnung und damit der bedeutenden nitzj. Henneberger: Ober aktiviertes Calciumoxid Ze- 
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Die Kalk-Sand-Aktivierung ist groBtechnisch zur Her- 
stellung des Baustoffs Silicalcit [J. Hint: Grundlagen der 
Herstellung von Silicalcitcrzeugnissen. Moskau/Lening- 
rad 1962] angewandt worden. 

Untersuchungen der StoBbearbeitung von Kristallen 
bei tiefen Temperaturen haben gezeigt, daB entspre- 
chend der zugefahrten kinetischen Energie verschiede- 
ne Stufen der plastischen Verformung und der RiBbil- 
dung resultieren. Wahrend bei kleinen StoBenergien die 
Zerstanxngen in der Kristalloberflache auf die unmittel- 
bare Kontaktfiache beschrSnkt bleiben, ftihrt eine Erhd- 
hung der Energie zur Biidung von Versetzungen. Bei der 
Energie einer Stahlkugel von 2 mm Durchmesser und 
ungefahr 4 cm Fallhdhe bilden sich fast ausschlieSlich 
SchraubengleitbSnder. Diese liegen in (110)-Gleitebe- 
nen, die zu einer (OOl)-Oberflache unter einem Winkel 
von 45*" liegen. Die Abtragung der deformierten Schich- 
ten zeigt mit groBerer Entfemung von der Oberflache 
eine abnehmende Versetzungsdichte, die sich im Zen- 
trum zuerst verringert, bis in einer Tiefe von etwa 
130 ^un nur noch einzelne Gleitlinien erkennbar sind 
[Meyer, K.: Energetisch angeregte Zustande in trobo- 
mechanischen Prozessen. In: TTiiessen/Meyer/Heimcke, 
alle weiteren Angaben siehe oben]. 

Bei der Untersuchung der plastischen Verformbar- 
keit von MgO-Kristallen bei Beanspruchung durch eine 
roUende Kugel wurden ebenfalls hohe Versetzungsdich- 
ten, verursacht durch Schnitt zweier Gleitebenen, in ei- 
ner Tiefe gemessen, in der das Maximum der nach der 
Hertzschen StoBtheorie berechneten Schubspamiung 
auftritt [Amateau. M.F.; Spretnak, J.W.: Plastic deforma- 
tion in magnesium oxide crystals subjected to rolling- 
contact stresses. Journal of Applied Physics 34 (1963) 
2340-2345]. 

Steinkohlenf ilterasche, die zur Herstellung von Hoch- 
leistungsbeton dient [Khatri, R.P.; Sirivivatnanon, V.: Ef- 
fect of different supplementary cementitious materials 
on mechanical properties of high performance concrete. 
Cement and Concrete Research 25 (1995) 209 - 220], 
kann durch chemische Aktivierung in ihrem kristallinen 
Aufbau so ver^ndert werden, daB sich diese Behandlung 
auf die Biidung der mineralischen Phasen des hydra tisie- 
renden mineralischen Bindemittels auswirkt und damit 
verbesserte Eigenschaften des Werkstoffs sich ergeben 
[Shi, C; Day, R.L: Acceleration of reactivity of fly ash by 
chemical activation. Cement and Concrete Research 25 
(1995)209-220} 

Aufgabe der Erfmdung ist es, eine Verwertung von 
sortenreinen AbfaUen aus silicatischmineralischen Ab- 
bruchmaterialien von Bauwerken vorzunehmen, ohne 
dabei auf die bekannten thermischen Verfahren wie das 
Verbrennen oder Schmelzen oder die klassisch-mecha- 
nischen Verfahren wie der Herstellung von Betonkies 
zuruckzugreifen, um damit einen Beitrag im Sinne des 
Kreislaufwirtschafts- und Abfallgeseues zu leisten, wo- 
bei Bauschutt als SekundSrrohstoff definiert wird, fflr 
den die Wiederverwertung in Frage konmien soli; es 
geht also letztlich darum, der Wirtschaft einen sorten- 
remen hochwertigen SekundSrrohstoff bzw. ein fiir die 
Herstellung von Recyclingbaustoffen geeignetes Mate- 
rial zur Verffigung zu stellea 

Die Aufgabe wird dadurch geldst, daB hochwertige 
Sekundarrohstoffe aus sortenreinem silicatisch-minera- 
lischen und vorzerkleinertem Abbruchmaterialien von 
Bauwerken hergestellt werden, indem sie erfindungsge- 
maB durch tribomechanische und/oder tribochemische 
Rf^h^nrllnnfir in einen reaktionsfahifireren. aktivierten Zu- 



VerfahrensgemaB entsteht ein Gut mit mechanisch 
und/oder chemisch induzierten Ver^nderungen im Kri- 
stallverband oder GefOgeaufbau und im Ergebnis dieser 
Behandlung todem sich die blslang bekannten Materi- 
5 aleigenschaften und schlieBlich entsteht ein Stoff, der 
einen hochwertigen Sekundarrohstoff darstellt 

Die tribomechanische und/oder tribochemische Be- 
handlung des aufbereiteten Abbruchmaterials erfolgt in 
Vorrichtungen der Stoffzerkleinerung durch Schlag 
10 und/oder Reibung in einer Gas- und/oder flussigen Pha- 
se unter Biidung von Partikeln mit einem Durchmesser 
in den Grenzen, bezogen auf den Maximalwert in der 
Haufigkeitsverteilung, von 0,1 bis 30 jun, vorzugsweise 
in den Grenzen von 0,7 bis 3,0 ^im. 
15 Als Vorrichtungen zur Teilchenzerkleinerung dienen 
insbesondere Schwing- und Kugehnuhlen. 

Unter silicatisch-mineralische Abbruchmaterialien 
sind beispielsweise vorzerkieinerte gebrannte Ziegel- 
steine oder Dachziegel bzw. Asbestzementplatten zu 
20 verstehea 

Die Erfindung soil anhand von Ausf Qhrungsbeispielen 
naher eriautert werden, ohne sie damit in ihrem Umfang 
einzuschranken. 



25 



Beispiel 1 



Aus Ziegelsplitt wird mit Hilfe einer Schwingmflhle in 
Luft unter Normaldruck ein Feinstmahlgut mit einem 
Korndurchmesser im Bereich von 1 bis 10 \m herge- 

30 stellt Dieses Ziegehnehl zeigt latent hydraulische Ei- 
genschaften, mit dem nach Zusatz einer synthetischer 
Porenldsung des hydratisierten Portland-Zements, d. h. 
42 g/1 KOH + 8 g/1 NaOH + kaltgesSttigt an Ca(OH)2, 
zementShnliche Druckfestigkeiten erzielbar sind Das so 

35 erhaltene Produkt ist in seinen Festigkeitseigenschaf ten 
dem Hydratationsprodukt von gemahlener Hochofen- 
schlacke vergleichbar. 

Deragegenflber wird konventionelles Ziegelmehl 
ebenso wie TraB, Tuff und Steinkohlenflugasche in die 

40 Gruppe der nicht hydraulischen Stoffe (Puzzolane) ein- 
geordnet, die allein keine hydraulische Eigenschaften 
aufweisen [Hennig, O.; Kndfel, D.: Baustoffchemie. Bau- 
veriag GmbH, Wiesbaden und Berlin 1989, S. 1 15]. Ihre 
chemischen Zusammensetzung bzw. Lage im Dreistoff- 

45 system Kalk-Kieselsaure-Tonerde kann aus [Kaminsky, 
W.: Zement Veriag von Theodor Steinkopff, Dresden 
und Leipzig 1950, S. 4], entnommen werden. Derartiges 
Ziegelmehl mit einer spezifischen Oberflache, die unge- 
fahr der des Zements PZ 45 F entspricht, ermdglicht 

50 jedoch bei der Frischmdrtelherstellung, wenn es zu 20% 
den Portland-Zement ersetzt, eine bessere Verarbeit- 
barkeit des ziegelmehlhaidgen Mdrtels, jedoch geht bei 
diesen Proben die Druckfestigkeit (28 d-Wert) im Ver- 
gleich zum reinen Portland-Zement deutlich zuriick 

55 [MQUer, A.: Wiederverwertung von Mauerwerksstoffen 
in Mdrtehi und Betonea Baustoff Recycling -I- Depo- 
nietechnik 11 (1995) 11,8.4-9]. 
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Aus Asbestzement, einem Material aus Portland-Ze- 
ment und dem Mineral Chrysotil im Mengenverhaltnis 
von etwa 9:1, wird mit Hilfe einer KugehnQhle in An- 
wesenheit von Wasser (NaBmahlung) ein Feinstmahlgut 
65 mit einem Korndurchmesser im Bereich von 0,6 bis 
2,0 ^m hergestellt Der so mechanisch behandelte As- 
bestzement hat eine zement&hnliche chemische Zusam- 



>- 

o 
o 

UJ 
-J 



I- 

co 

UJ 
OQ 



DE 195 48 645 Al 



werden konnten. Ein derartiges Mahlgut kann beispiels- 
weise bei der gefahrlosen Herstellung von Zementroh- 
mehlmischungen als Ausgangsstoff verwendet werden. 

Patentanspruch s 

Verfahren zur Herstellung von hochwertigen Se- 
kundftrrohstoffen aus sortenreinem silicatisch-mi- 
neralischen und vorzerkleinertem Abbruchmateri- 
al von Bauwerken, dadurch gekennzeichnet, dafi \o 
sie durch tribomechanische und/oder tribochemi- 
sche Behandlung in einen reaktionsfahigeren, akti- 
vierten Zustand versetzt werden, indem das aufbe- 
reitete Abbruchmaterial in Vorrichtungen der 
Stoffzerkleinerung durch Schlag und/oder Reibung 15 
in einer Gas- und/oder flussigen Phase unter Bil- 
dung von Partikeln mit einem Durchmesser in den 
Grenzen, bezogen auf den Maximalwert in der 
H&uHgkeitsverteilung, von 0,1 bis 30 (im, vorzugs- 
weise in den Grenzen von 0,6 bis 3,0 ^m, erfolgt 20 
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